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Abstract 


A process for treating perfluorinated and/or hydrofluorocarbon gases, comprising the steps of creating an 
atmospheric-pressure gas plasma in at least one hollow dielectric tube; making the gases to be treated 
flow through the at least one dielectric tube in contact with the plasma for the purpose of dissociating 
molecules of the gases into reactive compounds; and reacting the reactive compounds with a 
corresponding reactive element for the purpose of destroying them. 
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(57) Ce procede de traitement de gaz perfluores et 
hydrofluorocarbones comporte les etapes consistant a : 

- creer un plasma gazeux (1 7) a pression atmosphe- 
riquedansau moins un tube creuxdielectrique (16); 

- faire circuler lesdits gaz a traiter dans ledrt au moins 
un tube dielectrique (1 6) en contact avec ledit plas- 



ma gazeux en vue de la dissociation des molecules 
constitutives desdits gaz pour former des compo- 
ses reactifs, notamment fluores ; et 
faire reagir lesdits composes reactifs formes avec 
un element rdactif correspondent (12) en vue de 
leur destruction. 
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Description 

La presente invention est relative a un precede de 
traitement de gaz perfluores, en particulier per-fluoro- 
carbones, ainsi qu'hydrofluorocarbones, en vue de leur 
destruction, ainsi qu'a une installation de traitement 
mettant en oeuvre un tel precede. 

La reduction des emissions gazeuses induites par 
I'activite humaine, soupconnees de pouvoir contribuer 
a un rechauffement global du climat par augmentation 
de Teffet de serre, est aujourd'hui une preoccupation im- 
portante des instances internationales. L'elaboration de 
directives et recommandations au niveau de chaque 
pays, harmonises dans le cadre de conventions a 
I'echelle mondiale, en est aujourd'hui a un stade relati- 
vement avance. Les Etats concern6s pourraient a rela- 
tivement court terme, dans une etape ulterieure, pren- 
dre des dispositions legales contraignantes. 

Actuellement I'attention des industries et des gou- 
vernements se porta essentiellement sur I'espece ga- 
zeuse a effet de serre la plus connue, a savoir le dioxyde 
de carbone (C0 2 ), dont les flux de rejet et la concentra- 
tion dans I'atmosphere sont de tres loin les plus impor- 
tants. 

Toutefois, d'autres gaz peuvent avoir des contribu- 
tions egalement irnportantes a un possible rechauffe- 
ment du climat bien que les volumes de leur rejet soient 
interieurs de plusieurs ordres de grandeur a celui de 
C0 2 . Ce sont les composes perfluores (PFC) et hydro- 
fluorocarbones (HFC). En effet, ces gaz presentent des 
durees de vie dans I'atmosphere et des absorptions 
dans I'infrarouge qui donnent lieu a un "pouvoir de r6- 
chauffement global" pouvant etre de plusieurs ordres de 
grandeur au-dessus du dioxyde de carbone. 

Ainsi, le tetrafluorure de carbone (CF 4 ) n'existe qu'a 
une concentration moyenne d'environ une partie par 
million (ppmv) dans I'atmosphere terrestre contre 300 a 
400 ppmv pour le C0 2 . En revanche, sa duree de vie 
dans I'atmosphere est estimee a environ 50000 ans 
contre 1 00 pour le CQg, tandis que son absorption dans 
I'infrarouge est considerablement plus 6levee. 

La situation de ces gaz est egalement particuliere 
en raison de leur utilisation re>andue dans I'industrie 
des semiconducteurs. lis sont employes pour la gravure 
en plasma des motifs des circuits int6gr6s et surtout 
pour le nettoyage, egalement par plasma, des reacteurs 
de depot de couches minces, lis ne sont pas consom- 
mes en totalite par ces precedes et donnent lieu a des 
flux residuels loin d'etre negligeables. 

Par rapport a beaucoup d'autres secteurs, I'indus- 
trie microelectronique a 6te tres tat sensibilisee au pro- 
bleme du retraitement des effluents gazeux. II existe 
plusieurs raisons a cet etat de fait, dont I'une est le ca- 
ractere spectaculairement dangereux de certains des 
produits mis en oeuvre : tres haute toxicity caractere 
hautement corrosif et deietdre pour les voies respiratoi- 
res, inflammabilite et explosibilite. II est done assez 
comprehensible que cette industrie sort egalement la 



premiere a se preoccuper de la limitation des rejets des 
gaz perfluores et hydrofluorocarbones a effet de serre, 
qui reprdsentent une nuisance potentielle de nature tout 
a fait differente, etant en general peu reactifs et d'une 
5 toxicity faible a nulla. 

En outre, certains producteurs de ces gaz ont choisi 
de prendre des a present des initiatives contraignantes 
vis a vis de leurs clients, devancant revolution previsible 
du contexte r6glementaire official, par exemple en ne 
10 foumissant plus les utilisateurs qui ne prennent pas les 
mesures appropriees pour detruire ou recuperer un 
pourcentage minimal ( par exemple 80%) du C 2 F 6 non 
r6agi sortant des machines de precede. 

Par consequent, les fabricants de circuits integres 
is cherchent actuellement a solutionner rapidement le pro- 
bleme de la reduction des emissions de C 2 F 6 et plus 
generalement de tous les PFC et HFC. 

L'id6e d'une etape intermediate consistant a utili- 
ser prgferentiellement dans les proc^des les molecules 
20 qui parmi cette gamme ont les plus faibles pouvoirs de 
rechauffement globaux, est parfaitement illusoire. 

En effet, le choix d'une molecule pour un precede 
particulier, de gravure ou de nettoyage du reacteur, est 
r6gi par ses proprietes specifiques. II n'existe que tres 
2S peu de substitutions envisageables, specialement au ni- 
veau du nettoyage qui est aujourd'hui ('application im- 
pliquant les plus grandes consommations de gaz actifs, 
et pour lequel C2F 8 ,C 3 F 8 et NF 3 apparaissent a peu 
pres incontournables pour des raisons de rapidite du 
3 o precede. 

On doit done dans tous les cas envisager soit une 
destruction soit une recuperation des gaz perfluores et 
hydrofluorocarbones non reagis dans les precedes et 
qui seraient autrement rejetes a I'atmosphere. 
35 II existe plusieurs solutions a priori envisageables 
pour la destruction des PFC et des HFC, qui ont atteint 
des niveaux de maturite differents sur le plan technique 
et commercial. 

A I'heure actuelle, seule la destruction pyrolitique 
par brOleur fait I'objet d'une industrialisation avec des 
equipements disponibles sur le marche. 

Dans ces systemes, la molecule a detruire est de- 
composee thermiquement grace a la chaleur fournie par 
la combustion de gaz naturel et/ou d'hydrogene. Apres 
45 decomposition, le fluor se trouve sous forme d'especes 
chimiques acides tres reactives, HF notamment, qu'il 
est ensuite tres aise de detruire par reaction sur une 
solution aqueuse alcaline. 

Cette technique est a ce jour largement utilisee. Elle 
& pr6sente toutefois de nombreux inconvenients. 

Comme tout processus de combustion dans I'air, el- 
le genere des oxydes d'azote qui sont eux meme nuisi- 
bies pour I'environnement et font ou vont faire I'objet de 
limitations reglementaires specifiques quant a leurs 
emissions. De plus, si le gaz combustible est le gaz na- 
turel, des quantites irnportantes de C0 2 vont etre gene- 
r6es. 

Le potentiel de r6chauffement global de I'atmos- 
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phere ainsi engendre est tres inferieur a celui du gaz 
fluore que Ton detruit. Cependant, de nombreux auteurs 
estiment que cette emission de C0 2 est un element dis- 
suasif pour la dissemination de la technologie, notam- 
ment parce que ia reglementation sur le dioxyde de car- 
bone evolue plus rapidement que celle sur les PFC et 
HFC. 

En fait, le gaz nature! n'est que partiellement utilise, 
voire totalement absent, pour la destruction des compo- 
ses PFC et HFC. En effet, pour obtenir des rendements 
de destruction eleves (95 a 99%), surtout dans le cas 
des composes les plus stables tels que SF 6 et CF 4 , il 
est necessaire de brfller de I'hydrogene, et ce en quan- 
tity importante. Cela pose nature dement des problemes 
de coOt et plus encore de security limitant fortement I'in- 
terfit des utilisateurs potentiels. 

Pour pallier ces inconvenients, on a envisage le trai- 
tement des PFC et des HFC par decomposition thermo- 
chimique sur un solide, voire la reaction complete pure 
et simple avec ce solide. Cependant, la grande stabilrte 
de ces molecules restreint singulierement la gamme 
des materiaux envisageables, et les temperatures ne- 
cessaires demeurent en general elevens. 

Les seuls resultats interessants ont etd obtenus 
avec des catalyseurs a base de metaux nobles extrd- 
mement couteux. On n'a pas encore identifie de solide 
plus commun susceptible d'offrrr des efficacites de des- 
truction realistes, comme c'est le cas avec d'autres mo- 
lecules pour lesquelles il existe des systemes commer- 
ciaux satisfaisants. 

Devant la difficulty que represente la destruction 
des composes perfluores et hydrofluorocarbones, on 
peut envisager une autre voie pour en require les emis- 
sions, a savoir la recuperation de ces produits apres se- 
paration du melange tfeffluents emis par les reacteurs 
de precede. En fait, cette technique n'est pas totalement 
concurrente de la destruction. En effet, les choix tech- 
nologiquespeuvent dtre influences par certains facteurs 
ayant trait par exemple aux contraintes reglementaires 
ou aux usages professionnels dans le pays concerne. 

C'est ainsi qu'aux Etats-Unis les unites de fabrica- 
tion des semiconductors comportent en general un re- 
seau de collecte et de traitement centralise des effluents 
gazeux alors qu'au Japon la pratique va plutdt dans le 
sens de petits systemes de traitement proches du point 
d'emission. 

Or, les technologies connues de recuperation ne 
sont rentables que pour des debits importants et sont 
particulierement adaptees pour des solutions centrali- 



Le but de ('invention est de pallier les inconvenients 
des precedes connus de traitement de gaz PFC et HFC 
et de foumir un procede de traitement de gaz perfluores 
et hydrofluorocarbones en vue de leur destruction pour 
s reduire les emissions de ces gaz dans ('atmosphere, 
peu couteux et d'une mise en oeuvre relativement 



Elle a done pour objet un proced6 de traitement de 
gaz perfluores et/ou hydrofluorocarbones, caracterise 
10 en ce qu'il comporte les Stapes consistant a : 



creer un plasma a pression atmospherique dans au 
moins un tube creux dielectrique ; 
faire circuler lesdits gaz a traiter dans ledit au moins 
un tube dielectrique en contact avec (edit plasma 
en vue de la dissociation des molecules constituti- 
vesdesdits gaz pour former des composes reactifs, 
notamment fluores ; et 

faire reagir lesdits composes reactifs formes avec 
un element reactif correspondant en vue de leur 
destruction. 
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Le precede selon I'invention peut en outre compor- 
ter une ou plusieurs caracteristiques suivantes: 



Par aiileurs, on ne sail pas aujourd'hui r6aliser des 
systemes de destruction pour des debits eleves. Les 
concepts de destruction et de recuperation sont com- 
plementaires et dorvent Stre developpes en parallele. 

II existe done en tout etat de cause un besoin pour 
des systemes de destruction plus efficaces, moins cou- 
teux et moins contraignants que les brOleurs a hydroge- 
ne. 



I'Stape de creation du plasma gazeux consiste a fai- 
re circuler un gaz vecteur dans ledit tube dielectri- 
que et a exciter et ioniser ledit gaz vecteur au 
moyen du champ 6lectrique d'une onde electroma- 
3< > gnetique progressive de surface circulant dans ledit 
gaz vecteur et dans ledit tube dielectrique de ma- 
niere a creer une colonne de plasma hors d'equili- 
bre thermodynamique local ; 
Tonde de surface est produite au moyen d'un exci- 
35 tateur d'ondes de surface de type surfatron-guide ; 

- ledit gaz vecteur est constitue par exemple d'argon; 
les gaz perfluores sont choisis notamment parmi 
CF 4( C 2 F 6l C 3 F 8j SF 6 ,et NF 3 et les gaz hydrofluoro- 
carbones sont choisis parmi CHF3 ( CH 2 F 2 ,C 9 HFc et 
C 2 H 2 F 4 ; 

- le proced6 comporte en outre une Stape de melan- 
ge des gaz a traiter avec au moins un gaz adjuvant, 
prealable a ladite etape de circulation desdits gaz 
dans lesdits au moins un tube dielectrique ; 

45 - le gaz adjuvant est constitue d'oxygene ; 

- ladite Stape consistant a faire reagir lesdits compo- 
ses reactifs, avec ledit element reactif correspon- 
dant consiste a faire reagir les composes reactifs 
avec un element reactif choisi parmi de la chaux so- 

50 dee, de I'eau et une solution aqueuse alcaiine. 



L'invention a egalement pour objet une installation 
de traitement de gaz perfluores et/ou hydrofluorocarbo- 
nes en vue de leur destruction, pour la mise en oeuvre 
55 d'un procede de traitement tel que defini ci-dessus, ca- 
racterisee en ce qu'elle comporte au moins un excitateur 
d'ondes de surface a hautes frequences assocte a un 
guide d'ondes adapte pour acheminer les ondes produi- 
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tes par lesdits au moins un excitateur d'ondes vers au 
moins un tube creux dieiectrique alimente en un gaz 
vecteur pour y cr6er un plasma a pression atmospheri- 
que et dans lequel circulent lesdits gaz a traiter, les mo- 
lecules desdits gaz perfluores et/ou hydrofluorocarbo- 
nes 6tant dissociees au sein du plasma pour former des 
composes reactifs, notamment fluores, et au moins une 
unite de traitement desdits composes reactifs disposee 
en sortie d'un tube creux dieiectrique correspondant. 

L'installation selon ('invention peut en outre corn- 
porter une ou plusieurs caract6ristiques suivantes: 

- chaque excitateur d'ondes de surface est equipe 
d'un manchon cylindrique en materiau conducteur 
& I'interieur duquel est monte un tube dieiectrique 
correspondant et comporte une zone de concentra- 
tion des ondes incidentes dans un espace compris 
entre la paroi interne dudit excitateur et une extre- 

- mite libre dudit manchon en vue d*y cr6er un champ 
eiectrique coaxial audit tube ; 

- ledit manchon comporte un cylindre interne dans le- 
quel est monte ledit tube dieiectrique et un cylindre 
externe d6limitant avec ledit cylindre interne une 
chambre de refroidissement alimented en liquide 
de refroidissement; 

- ledit manchon et ledit tube a decharge etant sepa- 
res par un espace cylindrique, Installation compor- 
te des moyens d'alimentation dudit espace en gaz 
de refroidissement ; 

- ledit tube creux dieiectrique est constitue par I'as- 
sociation de deux tubes creux dielectriques propre- 
ment dits, disposes de facon coaxiale, et entre les- 
quels est menagee une chambre cylindrique ali- 
mentee en gaz vecteur, lesdits gaz perfluores et/ou 
hydrofluorocarbones circulant dans le tube interne ; 
en variante, le tube dieiectrique est realise en un 
mat6riau insensible aux especes fiuorees excitees 
notamment en une c6ramique telle que I'alumine ; 
l'installation comporte en outre un tube en silice 
coaxial audit tube dieiectrique et entre lesquels cir- 
cule un fluide de refroidissement ; 
chaque excitateur d'ondes de surface est muni de 
moyens de reglage d'impeclance comportant un 
piston coaxial formant piege en quart d'onde, espa- 
ce de la paroi du manchon cylindrique externe dans 
lequel coulisse le piston ; 

la paroi de 1 chaque excitateur d'ondes de surface 
voisine de la zone de concentration des ondes in- 
cidentes est amincie; 

lesdites au moins une unite de traitement desdits 
composes stables reactifs sont constituees chacu- 
ne par una cartouche de chaux sodee ; 
l'installation comporte au moins deux excitateurs 
d'ondes de surface a hautes frequences places en 
s6rie, au moins deux unites de traitement desdits 
gaz reactifs, notamment fluores, disposees chacu- 
ne en sortie d'un excitateur correspondant, et au 
moins une unite de deshydratation interposee entre 



lesdits au moins deux excitateurs ; 
- lesdits excitateurs d'ondes de surface sont consti- 
tues chacune par un excitateur de type surfatron- 
guide. 

D'autres caracteristiques et avantages ressortiront 
de la description suivante, donnee uniquement a titre 
d'exemple et faite en reference aux dessins annexes, 
sur lesquels : 



w 



- la figure 1 est une vue sch6matique d'une installa- 
tion de traitement de gaz perfluores et hydrofluoro- 
carbones selon ('invention ; 

- la figure 2 est une vue en coupe longitudinale d'un 
15 excitateur de plasma et du reacteur de traitement 

associe ; 

la figure 3 est une section transversale selon la li gne 
Ill-Ill d'un element du reacteur de la figure 2; 

- la figure 4 est un spectre infrarouge d'un melange 
20 gazeux en sortie du tube dieiectrique montrant (a 

decomposition de SF 6 ; 

la figure 5 est un spectre infrarouge du melange ga- 
zeux de la figure 4 en sortie de la cartouche de 
chaux sod6e, montrant la composition residuelle 
25 apr6s traitement ; 

- la figure 6 est un spectre infrarouge d'un melange 
gazeux en sortie du tube dieiectrique montrant la 
decomposition de C 2 F 6 ; 

- la figure 7 est un spectre infrarouge du melange ga- 
30 zeux de la figure 6 en sortie de la cartouche de 

chaux sodee montrant la composition residuelle 
apres traitement ; 

la figure 8 est une vue en coupe longitudinale d'un 
reacteur de production de plasma selon un autre 
35 mode de realisation ; et 

- la figure 9 represente une installation de traitement 
de gaz perfluores et hydrofluorocarbones selon un 
autre mode de realisation. 



40 Sur la figure 1 , on a represente une vue sch6mati- 
que d'une installation de traitement de gaz perfluores, 
en particulier perfluorocarbones, ainsi qu'hydrofluoro- 
carbones, en vue de leur destruction. 

Le but de cette installation est de placer un gaz a 
4$ trailer dans un champ eiectrique suffisamment intense 
pour realiser une decharge eiectrique par ionisation du 
gaz, par suite de I'arrachement d'eiectrons des molecu- 
les du gaz initialement neutres. 

Sous faction de cette decharge, les molecules du 
so gaz sont dissociees pour former des radicaux de tallies 
plus petites que les molecules initiales, et, par suite, des 
atomes individuals. En outre, de nouvelles molecules 
ou de nouveaux fragments moieculaires se forment 
avec des propri6t6s chimiques diff6rentes de cedes des 
ss molecules initiates. 

Cette installation est destinee a etre montee par 
exemple en sortie d'un equipementde fabrication de cir- 
cuits integres en vue du traitement des PFC et HFC et 
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en particulier de la conversion de ces effluents gazeux 
peu reactifs en composes reactrts susceptibles d'etre 
trartes selon une technique classique de destruction des 
effluents acides, comma un traitement sur milieu alcalin, 
en solution ou solide. 

Pour assurer cette conversion, installation selon 
I'invention comporte un dispositif applicateur de champ 
a hautes frequences d6signe par la reference num6ri- 
que 10, constitue par un excitateur d'ondes de surface, 
en vue de la production d'un plasma, pour assurer la 
conversion des gaz a trailer en gaz reactifs correspon- 
dents, en particulier fluor6s, et une cartouche de chaux 
sod£e 12 assurant la destruction des gaz convertis par 
le dispositif g6n6rateur de plasma 10. 

L* installation comporte, associes a I'applicateur de 
champ a hautes frequences 1 0, un g6n6rateur de micro- 
ondes 14, un tube a decharge 16 dans lequel circule 
reffluent gazeux a traiter ainsi qu'un gaz vecteur appro- 
prie\ et dans lequel est cr66 le plasma 17, ainsi qu'un 
guide d'ondes 18. 

L'applicateur de champ a haute frequence est cons- 
titue par un applicateur de type surfatron-guide assu- 
rant, en cooperation avec le guide d'ondes 18, I'ache- 
minement du rayonnement micro-onde cr66 par le ge- 
nerates de micro-ondes 1 4 vers le tube a decharge 1 6. 

Dans I'exemple consider, et comma represente 
sur la figure 1 , le gaz vecteur est constitue par de I'argon 
(Ar) et I' effluent gazeux a traiter est SF 6 . 

On voit egalement sur la figure 1 que le tube a de- 
charge 16 est dispose dans un manchon 20, en mate- 
riau conducteur et dont la structure sera decrrte en detail 
en reference a la figure 2. II est relie en aval, en consi- 
derant le sens d'ecoulement des gaz, a I'exterieur de 
l'applicateur de champ 1 8, a une canalisation 22 d'ache- 
minement des gaz convertis vers la cartouche 12. 

On voit egalement sur la figure 1 que (a canalisation 
22 comporte deux ensembles de derivation 30 et 32 
command6es par des vannes 34 et 36 correspondantes 
et sur lesquelles viennent se monter de facon etanche 
des cellules d'echantillonnage 38 et 40 en vue de I'ana- 
lysedes gaz parspectrom6trie infrarougeatransformee 
de Fourier. 

Ces cellules sont des cellules de type simple pas- 
sage "SPECTRA-TEC" de longueur d'environ 100 mm, 
ce qui donne une limite de detection amplement suffi- 
sante pour I'application envisagee. 

On notera que la canalisation 22 est realised entie- 
rement en Teflon® PFA, polym6re extrfimement resis- 
tant aux produits corrosifs. En effet, la dur6e de vie des 
composants metal liques, y compris I'acier inoxydable 
de type 31 6L est tres reduite dans les conditions d'utilt- 
sation envisagees. 

La description de ('ensemble constitue par !e guide 
cfonde 18 et le tube a decharge 16 va maintenant etre 
faite en reference aux figures 2 et 3. 

Comme mentionne prec6demment, le guide d'onde 
18 est associe a l'applicateur surfatron-guide 10. 

Le surfatron-guide 1 0 comporte une premiere partie 



42 formant guide d'onde proprement dit destinee a 
I'acheminement du rayonnement micro-onde guide par 
le guide d'ondes 18 et incident selon le sens designe 
par la fleche F sur la figure 2 et une deuxieme partie 

s d'adaptation d'impedance composee de deux elements, 
un premier element 44, coaxial au tube a decharge 16 
et appeie par la suite partie coaxiale, et le piston en gui- 
de d'onde 46 sur la figure 1 . 

Par ailleurs, la partie coaxiale 44 a une forme de 

10 cylindre dans lequel est monte axialement deptacable 
un piston d'accord 48 coaxial au tube a decharge 16 et 
formant pidge en quart d'onde. II est fix6 sur une ron- 
delle 50 de coulissement avantageusement realisee en 
T6flon®. 

is te surfatron-guide 1 0 est en outre muni de moyens 
de commande du reglage de la position axiale des pis- 
tons 46 et 48, const itues par des tiges 52 et 54 action- 
nables manuellement par un utilisateur en vue de I'ajus- 
tement en impedance du systeme generateur de micro- 

20 onde/guide d'onde avec le systeme surfatron-guide/ 
plasma par deplacement des pistons d'accord 48 et de 
court-circuit 46. 

II est a noter que le piston coaxial 48 assure un 
court-circuit sans contact au moyen d'un piege en quart 

25 de longueur d'onde permettant un fonctionnement a 
grande puissance ainsi qu'un entretien quasi nul. 

En outre, une vis 56 est prevue dans te corps de la 
partie coaxiale 44 en vue du blocage du piston d'accord 
48 en position apres avoir effectue le reglage. 

30 On voit en outre sur la figure 2 qu'une butee 58 re- 
glable de limitation du deplacement du piston d'accord 
48 est prevue sur la tige de commande 54 correspon- 
dante en vue du pre-reglage de ('accord. 

Comme mentionne precedemment, le tube a de- 

35 charge 1 6 est dispose dans le manchon 20 et est monte 
axialement deptacable par rapport a la partie coaxiale 
44 et au piston d'accord 48. Le corps de la partie coaxia- 
le 44 comporte en outre un organe de maintien du man- 
chon 20 en position, constitue par une vis 62 transver- 

40 sale. 

En se referant en particulier a la figure 3, on voit 
que te manchon 20 comporte deux parois 64 et 66 
coaxiales delimitant entre elles une chambre cylindrique 
68 en communication avec un circuit 70 de refroidisse- 
45 ment par eau, partiellement represent^ sur la figure 2. 
On concoit que, en fonctionnement, de I'eau circule 
entre les parois interne 64 et externa 66 assurant ainsi 
le refroidissement du manchon 20. 

Par ailleurs, le manchon 20 est relie, a I'aide d'une 
50 bride de raccordement 72 appropriee a une canalisation 
74 d'afimentation en air comprime en vue de provoquer 
un courant-d'air force dans I'interstice 75 entre le tube 
a decharge 1 6 et la paroi interne 66 du manchon 20 con- 
ducteur pour provoquer un refroidissement supplemen- 
ts taire. 

Ceci est necessaire pour le fonctionnement a la 
pression atmospherique a taquelle le gaz du plasma at- 
taint des temperatures nettement inferteures a celles 
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des Electrons mais neanmoins susceptible d'entratner, 
en ('absence de relroidissement, la fusion du tube a d6- 
charge 16. 

On voit sur la figure 2 qu'une extr^mite libre du man- 
chon 20 debouche dans le guide d'onde 42 et deiimite 
avec la paroi interne de celui-ci un interstice de lance- 
ment 76 ou "gap" par I'intermediaire duquel I'dnergie mi- 
cro-onde localis6e en ce point est transmise au plasma 
par une onde de surface. 

II est a noter que la section de la paroi du surfatron- 
guide 18 voisine de ('interstice de lancement 76 est 
amincie a une 6paisseur comprise entre 0,5 et 0,7 mm 
par enlevement de matiere dans la paroi externe du gui- 
de d'onde 42 afin de ne pas entraver I'excitation des on- 
des de surface, faute de quoi des pertes importantes de 
puissance micro-ondes apparaTtraient par echauffe- 
ment dans la structure constitutive de la paroi du guide 
d'onde 42. 

II est 6galement a noter que ('interstice de lance- 
ment 76 est reglable par deplacement axial du manchon 
20 dans la partie coaxrale 44 et par blocage a I'aide de 
la vis 62. Ce rdglage permet d'optimiser I'accord d'im- 
p6dance en 6vitant la formation d'un arc eiectrique dans 
I'interstice de (ancement 76 lorsque ('installation fonc- 
tionne a des puissances micro-ondes 6lev6es. 

On voit par ailleurs sur la figure 2 que le tube a da- 
charge 16 est relie, a I'aide d'un raccord approprie 78 a 
une conduite 80 d'alimentation en gaz vecteur, constitue 
d'argon comme mentionne pr6c6demment, en vue de 
son injection dans le tube sous forme annulaire, et dont 
le role sera decrit en detail par la suite. 

On voit enfin sur cette figure qu'une extremity libre 
du tube a decharge 16 est reliee a un raccord 82, sche- 
matiquement represents, en vue de fa connexion du tu- 
be a decharge 16 a une source d'alimentation en me- 
lange gazeux a traiter, non representee. 

II est a noter que le tube a decharge est realise en 
materiau dieiectrique. Selon un premier mode de reali- 
sation, ce tube 16 est constitue par un tube creux en 
silice 83 comportant un diametre externe par exempie 
6gal a 8 mm et un diametre interne par exempie 6gal a 
6 mm. 

On concoit que la construction du surfatron-guide 
et du tube a decharge permet de concentrer le rayon- 
nement micro-onde produit par le generateur 14 dans 
I'interstice de lancement 76 de maniere a faire se pro- 
pager dans le tube a decharge 83 (figure 3) et dans le 
melange gazeux ionise qu'il contient une onde electro- 
magnetique progressive de surface dont le champ 6lec- 
trique associe maintient une decharge dans le melange 
gazeux. Cette constitution permet done que le champ 
eiectrique de I'onde incidente sort communique au plas- 
ma selon la direction axiale du tube a decharge 16 a 
travers I'interstice de lancement 76. 

Le plasma ainsi engendre se pr6sente sous (a for- 
me d'une colonne et sa density eiectronique decroit a 
partir de I'interstice de lancement selon une fonction 
connue. 



Le diametre du tube a decharge 16 est choisi suffi- 
samment petit pour obtenir un unique filament de plas- 
ma centre sur I'axe du tube qui puisse etre etabli de ma- 
niere stable et reproductible. En eff et, lorsque Ton opere 
5 a pression atmospherique, pour des diametres suffi- 
samment grands, le diametre du plasma lui-meme 
n'augmenterait pas, et reffluent gazeux a traiter circu- 
lant a la p6riph6rie subirait une interaction de plus en 
plus att6nuee avec les especes actives du plasma En 
io outre, plusieurs filaments de plasma pourraient se for- 
mer avec un comportement erratique et une possibility 
de collage contre la paroi du tube a decharge ce qui pro- 
voquerait une degradation de ce dernier. 

II est a noter, qu'afin d'augmenter les debits admis- 
« sibles, il est possible d'associer en parallele plusieurs 
tubes a decharge de petits diametres, ou de monter en 
seVie plusieurs applicateurs de micro-ondes sur un me- 
mo tube. 

La disposition qui vient d'etre d6crite permet de 
to creer, sur le trajet de I'effluent gazeux a trailer, un plas- 
ma qui est le siege d'excitations 6nerg6tiques eiectro- 
niques tres elev6es, correspondant a des temperatures 
de plusieurs dizaines de milliers de kervins, permettant 
ainsi, par collisions eiectroniques, une transformation 
2* avec un rendement 6Iev6 des molecules de I'effluent ga- 
zeux, d'un etat relativement inerte chimiquement vers 
un 6tat reactif. 

II est a noter que (e plasma cree par cette installa- 
tion est un plasma hors d'equilibre thermodynamique lo- 
30 cal(ETL). 

Dans ce type de plasma, seuls les electrons pre- 
sents dans le milieu sont portes a des energies eievees, 
les temperatures des especes ioniques et neutres res- 
tant beaucoup plus basses, en fait souvent assez pro- 
as ches de la temperature ambiante. Dans un systeme qui 
n'est pas en equilibre thermodynamique, un grand nom- 
bre d'etats peuvent etre atteints en jouant sur les para- 
metres de la decharge, par exempie la frequence du 
champ 6lectromagnetique, le diametre du tube a de- 
40 charge, et la composition du melange gazeux a traiter, 
en y ajoutant des adjuvants. 

Par contre, si Con considere le cas des plasmas en 
equilibre thermodynamique local (ETL), ou toutes les 
especes se trouvent a une meme temperature tres ele- 
45 vee (de I'ordre de plusieurs dizaines de milliers de K), 
le bilan r6actionnel total n'est pas toujours favorable 
pour I'accomplissement d'un processus de transforma- 
tion chimique particulier. 

Comme dans tout systeme en equilibre thermody- 
& namique local I'etat final de la transformation est deter- 
mine essentiellement par la temperature du systeme. 
Des chemins de reactions indesirables peuvent dtre fa- 
vorises aussi bien que les transformations 6l6mentaires 
utiles au resultat recherche. De plus, Tenthalpie tr6s im- 
55 portante du milieu entrafne des contraintes d'implanta- 
tion (ref roidissement.. . ) outre que I'entretien de cette en- 
thalpie est 6nergetiquement tr6s coOteux. 

On concoit done que les decharges realisees en de- 
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hors de l'6qui!ibre thermodynamique local sont a la fois 
plus efficaces energetiquement et offrent la possibilite 
de trouver des conditions de fonctionnement davantage 
optimisees pour realiser ia transformation des molecu- 
les envisagees. 

Les niveaux d'excitations energetiques tres eleves 
qu'atteignent certaines especes fiuordes dans la de- 
charge peuvent les rendre parttculierement agressives 
chimiquement vis-a-vis du tube a decharge, pouvant en- 
tralner le percage de la paroi de ce dernier en quelques 
minutes. 

Pour resoudre le probleme de I'attaque du tube a 
decharge, on voit sur la figure 3 une configuration ou ce 
tube comporte deux tubes coaxiaux en silice, a savoir 
un premier tube creux externe 83 a decharge propre- 
ment dit, de diametre externe par exemple egal a 8 mm 
et de diametre interne par exemple egal a 6 mm, et un 
tube creux interne 84, de faibles diametres, de diametre 
externe par exemple egal a 4 mm et de diametre interne 
par exemple egal a 2 mm, permettant d'injecter le me- 
lange gazeux a trailer dans la zone de decharge. 

Ces tubes delimitent une chambre cylindrique 85 
permettant rejection d'argon, a I'aide du raccord 78, 
autour du tube interne 84, creant ainsi un gainage du 
gaz r6actif en vue de require le taux d'especes corrosi- 
ves susceptible d'arriver sur la paroi du tube a onde de 
surface. 

Le tube interne 84 ne sert qu'a injecter le melange 
gazeux a traiter dans la zone de decharge, il se trouve 
situe entierement a I'exterieur de cette derniere, ne sup- 
porte la propagation d'aucune onde electromagnetique 
de surface, et ne joue aucun role dans I'entretien du 
plasma, faute de quoi il serait lui aussi tres rapidement 
degrade. 

Plus precisement, son extremite aval ne depasse 
pas celle du manchon interne conducteur 20 et aucun 
troncon de ce tube ne se trouve dans I'interstice de Ian- 
cement. 

Differents resuftats experimentaux vont maintenant 
etre exposes en reference aux figures 4 a 7. 

La destruction de SF 6 va tout d'abord etre ddcrite 
en reference aux figures 4 et 5. 

Ces figures sont des spectres d'absorbance infra- 
rouge en fonction du nombre d'ondes du gaz traite 
echantillonne respectivement en sortie du tube a de- 
charge 16 et en sortie de la cartouche de chaux sodee 
12. \ 

L'effluent gazeux a traiter est constitue de SF 6 sous 
un debit de SO.sccm (cm 3 standard par minute) avec 
une dilution d'argon de 300 seem, la puissance micro- 
ondes incident? etant fixee a 300 W. 

Prealablement, et comme mentionne pr6c6dem- 
ment, le reglage d'accord d'impedance du gen6rateur 
de plasma 10 est effectue en agissant sur la longueur 
de I'interstice de lancement 76, sur la position du piston 
d'accord coaxial 48 et sur la position du piston de court- 
circuit en guide d'onde 46. 

II est a noter que seuls les deux derniers rdglages, 



a savoir le reglage du piston d'accord 48 et du piston de 
court-circuit 46 peuvent etre manoeuvres en temps reel, 
le ptasma etant allume, en utilisant les tiges de manoeu- 
vre 52 et 54. 

5 Par ailleurs, ('interstice de lancement 76 ne peut 
etre ajuste que par approximations successives, les mo- 
difications etant faites sans allumer le plasma pour ne 
pas exposer f'operateur a un rayonnement de f uite in- 
compatible avec les normes de security L'accord Slant 
10 realise; on obtient une puissance reflechie de quelques 
watts seulement. 

En fonctionnement, on constate que le gainage a 
I'argon 85 est d'une bonne efficacite pour ralentir I'atta- 
que du tube a decharge 16. 
* 5 En se referant a la figure 4, la decharge etant eta- 
blie, I'analyse en amont de la cartouche 12 r6vele une 
absence de pics correspondents a SF 6 , tandis qu'appa- 
raissent des raies d'absorption caracteristiques de pro- 
duits formes par les reactions dans la decharge parmi 
20 lesquels on identifie notamment S0 2 a 2510,9 cm* 1 et 
1373,1 cm" 1 , S0 2 F 2 a 1503,3cm* 1 , 1269,9cm" 1 et 886,1 
cm* 1 , etSiF 4 a 1824,3 cm* 1 , 1190,8 cm" 1 et 1023,1 cm" 1 , 
I'attaque du tube de silice jouant un grand rdle dans la 
generation de ces produits. Tous ces produits sont re- 
25 marquables par leur caractere plus ou moins acide. 

Sur la figure 5, on voit qu'en aval de la cartouche 
de chaux sodee 12 seules subsistent des bandes cor- 
respondent a de la vapeur d'eau, ce qui s'explique par 
le fait que, d'une part, la chaux sodee presente norma- 
30 lement un degre d'humidite assez eleve, d'ailleurs n6- 
cessaire a son efficacite de reaction avec les especes 
reactives fluores et, d'autre part, que la chaTne de trai- 
tement debouche finalement a I'air libra, il est egale- 
ment a noter qu'un tres faible pic de SF 6 a 947 cm" 1 
35 apparalt en regime transitoire du a la desorption de SF 6 
prealablement absorbs par la surface interne de la ca- 
nalisation 22. Ce pic disparait rapidement en regime de 
flux permanent. 

On remarque done que le resultat recherche, a sa- 
40 voir la disparition totale de SF 6 est atteint apres traite- 
ment. 

Ainsi, une telle installation mont6e en aval d'un 
reacteur de fabrication de circuits integres assure la 
destruction quasi totale des effluents gazeux et aussi 
*s un rejet de produits de transformation dans I'atmosphe- 
re en dessous de limites impos6es par une r6glemen- 
tation ou consacr6es par la pratique dans Industrie mi- 
cro-eiectronique. 

En se referant aux figures 6 et 7, on voit que la md- 
50 me technoiogie de traitement peut s'appliquer a CJF B , 
dont les molecules presentent actuellement le plus 
grand intdrdt commercial pour le nettoyage par plasma 
des r6acteurs de depdt de couches minces, car sa dis- 
sociation dans les d6charges radiofr6quences em- 
55 pioyees dans ce cas est plus aisee, ce qui conduit a une 
concentration nettement accrue d'especes actives dans 
la decharge, d'oii une vitesse d'attaque substantiel le- 
ment augmentee. 
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Dans te cas de cette molecule cependant, if existe 
a priori une difficult^ en raison de depots 6ventuels 
d'une couche mince solide de carbone amorphe sur la 
paroi interne du tube a decharge 16. Ce film de carbone 
amorphe aurait necessairement une fonction dieiectri- 
que differente de celle de la silice (en fait, il serait rela- 
tivement bon conducteur par rapport a cette derniere) 
et sa presence modifierait done les conditions de pro- 
pagation de I'onde, ce qui perturberait le plasma, 6ven- 
tuellement jusqu'a I'extinction. 

H y aurait toujours une possibility d'injecter dans les 
effluents gazeux des gaz additionnels capables d'atta- 
quer le carbone amorphe et de nettoyer le tube en con- 
tinu, mais cela restreindrait les possibilit6s d'optimisa- 
tion pour les processus de conversion dans la phase 
gazeuse (en fait, il faut tout de meme remarquer que 
CjFg est toujours associe a 0 2 dans les precedes de 
nettoyage de reacteurs, ce qui pourrait tres bien s'av6- 
rer suffisant). 

Des essais preiiminaires montrent que la destruc- 
tion d'une fraction important du flux de C^Fg requiert 
^application d'une puissance micro-onde incidente plus 
6lev6e que pour un meme flux de SF 6 . Plus precis6- 
ment, il existe une assez forte probability de transfor- 
mation de C 2 F 6 en CF 4t lequel est au moins aussi diffi- 
cile a dissocier que SF 6 . 

II est toutefois a noter que, meme sans apport d'O^ 
(C 2 F 6 + Ar seulement), il ne semble pas qu'il se produise 
un quelconque depot de carbone sur le tube, et que le 
plasma n'est pas perturbe au cours du traitement. Tou- 
tefois I'attaque de la paroi du tube de silice par les es- 
peces fluorees peut constituer une source non negligea- 
ble d'oxygene. 

Le traitement de C 2 F 6 a ete effectue avec une puis- 
sance microondes incidente de 400 W et des debits in- 
cidents de 300 seem Ar dans le tube exteme 83 et de 
100 seem Ar, 50 seem de gaz adjuvant constitu6 par du 
0 2 et 50 seem de C 2 F 6 dans le tube central interne 84. 

La decharge etant etablie, on obtient en sortie de 
plasma le spectre inf rarouge de la figure 6. Aucun des 
pics correspondant a C 2 F 6 n'est observable, mais il y a 
eu generation d'une faible concentration de CF 4 . Les 
autres produits de transformation identifies sont le C0 2 , 
le C0 2 , le SiF 4 ainsi que du CO, qui sont pour la plupart 
connus pour reagir avec la chaux sodee humide, sauf 
en ce qui concerne CO. 

Le spectre d'anaiyse inf rarouge apres la cartouche 
(figure 7) montre que les quantites residuelles pour SiF 4 
et COF 2 sont trds probablement en dessous des VME. 
II n"y a en effet pas de signal detectable. En revanche, 
il faudrait quantifier la concentration de CO pour verifier 
qu'elle se trouve bien sous la VME pour cette molecule 
(50 ppm). 

La generation de CF 4 dans le systeme introduit une 
certaine ambiguite sur la definition de I'efficacite de des- 
truction. En effet, il est a noter que ce compose est re- 
pute sans aucune toxicite et n'a pas de VME. II ne peut 
done y avoir de limite absolue reglementaire aux con- 



centrations rejetees. D'autre part les normes de rejet en 
preparation pour les gaz a effet de serre portent sur une 
reduction relative (ex. 80% des concentrations initiales). 
Or, il n*y a pas de CF 4 dans les effluents a traiter. On 
remarquera toutefois que la concentration finale de CF 4 
semble assez faible par rapport a la concentration ini- 
tiate de C 2 F 6 . 

Cependant, une augmentation du debit d'oxygene 
&1 00 seem a montre que les reactions dans la decharge 
ne produisent plus globalement de CF 4 . On constate 
done qu'en termes d'efficacite de destruction les r6sul- 
tats sont egalement tres posttrfs dans le cas de C 2 F 6 . 
En revanche, le probleme de I'attaque du tube a dechar- 
ge 16 se pose avec plus d'acuite du fait, entre autre, de 
I'augmentation de la densite de puissance micro-ondes 
dans la decharge. 

Pour pallier cet inconvenient, il est possible de rea- 
liser le tube a decharge en un materiau nettement moins 
susceptible d'etre attaque par les especes fluor6es ex- 
citees, par exemple en ceramique, comme I'alumine. On 
verifie facilement qu'un tube d'alumine immerg6e dans 
une solution aqueuse d'acide fiuorhydrique ne subit 
sensiblement pas de degradation. Toutefois, ce mate- 
riau presente un inconvenient, en raison de sa tres gran- 
de sensibilite aux chocs thermiques tors de I'amorcage 
et de la coupure du plasma. 

Cependant, I'effet de ces chocs thermiques peut 
Stre attenue en prevoyant un refroidissement par circu- 
lation d'un liquide a la p6riph6rie du tube a decharge. 
Un tube concentrique exteme realise en silice assure le 
confinement du fluide de refroidissement, qui circule 
dans I'espace cylindrique forme entre les deux tubes. 
Le liquide de refroidissement est en particulier de l'eau. 

On a represente sur la figure 8 un tube a decharge 
86 realise tel que decrit ci-dessus. 

On voit sur cette figure le tube a decharge 86 en 
ceramique entoure du tube exteme 88 en silice, ces 
deux tubes etant places dans un manchon 90, similaire 
au manchon decrit precedemment. 

On voit en outre sur cette figure que, comme dans 
rexemple de realisation precedent, le manchon 90 est 
raccorde a un circuit de refroidissement 9 1 partiellement 
repr6sente. 

De meme, une circulation de gaz de refoidissement 
« deiivre par une conduite 92 d'alimentation correspon- 
dante, est egalement pr6vue dans I'espace compris en- 
tre le manchon 90 et le tube en silice 88. Toutefois, ce 
refroidissement gazeux est ici optionnel du fait de la pre- 
sence du refroidissement par eau du tube a decharge, 
so qui est en general nettement plus efficace que le pre- 
mier. 

L'eau de refroidissement circule dans I'espace 
compris entre le tube a decharge 86 et le tube exteme 
en silice 88, entre une tubulure d'entree 93 et une tubu- 
& lure de sortie 94. Si I'on utilise de reau de ville en circuit 
ouvert, la pression d'entr6e est celle du reseau et l'eau 
extraite de la tubulure de sortie 94 est rejet6e a logout. 
Si Ton utilise au contraire un refroidissement en cir- 
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cuit ferme, ce dernier comporte a I'ext6rieur du tube a 
decharge des dispositifs de pompage et de refroidisse- 
ment en continu appropries, non represents. 

Des raccords 95 et 96 sont concus comme on le 
voit de maniere a assurer I'Stancheite de I'espace inter- 
tubulaire ou circule I'eau de refroidissement vis a vis du 
milieu ambiant. 

En outre, le gaz vecteur et les gaz a traiter sont four- 
nis simuttanement a I'aide d'une conduite d'alimentation 
connect6e a I'extremrte amont 97 du tube a decharge 
86 a I'aide d'un raccord approprie non represents. 

Les gaz trait6s sont ensuite fournis a une unite de 
traitement similaire a celle decrite pr6c6demment a 
I'aide d'une canalisation raccorde*e a Textremite aval 98 
du tube a decharge 86 par I'intermediaire d'un raccord 
approprie non represents. 

II est a noter que ce refroidissement par eau ne pre- 
sente d'interSt que pour un plasma d'ondes de surface 
_ a la pression atmosph6rique. En effet, dans ce cas, le 
plasma tres dense engendre emprunte une part appre- 
ciable de I'Snergie foumie par les micro-ondes, alors 
que cette energie ne servirait pratiquement qu'a chauf- 
fer I'eau dans le cas d'un plasma moins dense entretenu 
a basse pression. 

II est cependant necessaire, m6me dans le premier 
cas, de reduire le plus possible l'6paisseur de la couche 
d*eau de refroidissement, de maniere a minimiser les 
pedes d'energie electromagnetiques dans cette dernie- 
re. 

Des resultats satisfaisants ont 6te obtenus avec un 
tube d'alumine de diametre exteme de 5 mm et de dia- 
metre interne de 4 mm avec un debit de C 2 F 6 egal a 25 
seem, avec un debit d'0 2 egal a 30 seem et un debit 
d'argon egal a 500 seem. Avec une puissance micro- 
ondes egale a 900 W, non seulement aucun pic de C 2 F 6 
n'est observable, mais les pics de CF 4 ont Sgalement 
pratiquement disparu. 

Toutefois, les differentes experimentations qui ont 
6t6 rdalisees a I'aide de cette installation ont mis en evi- 
dence une certaine saturation des debits admissibles 
de I'ordre de 50 a 70 seem (cm* standard/mn) ce qui est 
insuffisant pour beaucoup d'applications. 

II a ete* en effet constate qu'au-dela d'une certaine 
puissance micro-onde fournie par le generateur a I'ap- 
plicateur surfatron-guide, la fraction dissociee du gaz 
entrant (SF 6l C 2 F 6 , etc...) n'augmente pratiquement 
plus. Dans ce cas, i'Snergie micro-onde supplemental 
ne semble servir qu'a exciter sur des niveaux plus Sie- 
ves les produits de dissociation et non plus a decompo- 
ser davantage de molecules du gaz entrant. 
- On a represents sur la figure 9 une installation per- 
mettant de palliercet inconvenient, dans laquelle deux 
6tages 1 00 et 1 02 gSnerateurs de plasma associ6s cha- 
cun a un tube a decharge correspondant sont disposes 
en s6rie. 

Ces Stages 100 et 102 sont identiques a ceux d6- 
crits pr6c6demment en reference aux figures 1 a 3 et 
leur description ne sera done pas reprise par la suite. 



La canalisation dans laquelle circulent les effluents 
gazeux en traitement, decrite en reference a la figure 1, 
a ete modtfiee pour cette installation de maniere a faire 
passer successivement le courant d'effluent gazeux a 
$ traiter selon la fleche F dans le premier etage 100 ge- 
nerateur de plasma puis dans une premiere cartouche 
104 de chaux sodee, puis vers le deuxieme etage 102 
generateur de plasma et enfin vers une deuxieme car- 
touche 106 de chaux sod6e. 
10 De la sorte, la premiere cartouche de chaux sodee 
retire du courant gazeux a traiter toutes les especes dis- 
sociees et/ou r6actives produites par le premier plasma, 
de facon que seule la fraction du gaz a traiter, non rSagie 
dans le premier plasma, sort introduce dans le second. 
' 5 Par ailleurs. des cellules d'analyse 1 08 et 1 1 0, iden- 
tiques aux cellules decrites pr6c6demment en reference 
a la figure 1 , sont placees de part et d'autre de la deuxie- 
me cartouche 106 de chaux sod6e. 

En outre, deux branches de derivation 112 et 114 
20 permettent ('analyse des flux gazeux apr6s le passage 
dans le premier etage 100 generateur de plasma et 
apres la premiere cartouche 104 de chaux sodee. 

Lorsque Ton essaie de faire fonctionner simuttane- 
ment les deux plasmas avec un melange CgF^O^Ar 
2S semblable a celui utilise dans I'essai decrit en reference 
aux figures 6 et 7, on s'apercoit que le fonctionnement 
de la deuxiSme decharge est extremement perturbe et 
en fait s'interrompt au bout de quelques secondes. II est 
naturel de supposer que cela est lie a la presence de la 
30 cartouche de chaux sodee 104 situSe en amont de ce 
second plasma. La chaux sodee peut introduce dans le 
courant gazeux des elements susceptibles d'etouffer le 
plasma en aval. 

Tout d'abord, les granules de chaux sodee du com- 
as merce engendrent notoirement de grandes quantrtes de 
particules solides de tr6s faible tattle non visibles a I'oeil 
nu. L'effet spectaculaire des ces particules sur le com- 
portement des d6charges est bien connu. En particulier, 
ces particules agissent comme des piSges a electrons 
40 extremement efficaces et s'opposent done tr6s forte- 
ment a I'entretien des plasmas. 

Par ailleurs, pour r6agir efficacement avec les ef- 
fluents gazeux acides, la chaux sodSe doit dtre legere- 
ment humide. La reaction de neutralisation produite 
<s dans la chaux sodee produit un surplus d'importantes 
quantitSs d'eau. Lorsque de la vapeur d'eau est intro- 
duce dans le deuxieme generateur de plasma 102, sa 
dissociation cr6e d'importantes concentrations d'hydro- 
gSne qui tendent 6galement a attenuer fortement le 
50 plasma. II est en effet bien connu qu'il est plus difficile 
d'entretenir une decharge micro-onde dans I'hydrogene 
que dans I'argon. 

Pour paliier cet inconvenient, on ins6re entre la pre- 
miere cartouch e 1 04 de chaux sodSe et le second etage 
ss g6n6rateur de plasma 102, des moyens de retention 
des particules et de I'eau, constrtuSs par exemple d'une 
cartouche 1 1 6 de gel de silice, tr6s efficace pour d6shy- 
drater le courant gazeux, et qui semble 6galement ar- 
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reter la majeure partie des particules. Si cela n'etait pas 
le cas, on pourrait egalement disposer un filtre a parti- 
cules. 

En faisant fonctionner cette installation avec une 
puissance de micro-ondes pour le premier etage 100 5 
egale a 1100 W et une puissance de micro-ondes pour 
le deuxieme stage 102 egale a 800 W t avec un debit de 
C 2 F 6 egal a 200 seem, un debit d*0 2 egal a 215 seem 
et un debit d'argon egal a 5000 seem, 80% de C 2 F 6 et 
du C F 4 engendre sont detruits, ce qui permet d'atteindre ?o 
las buts imposes par les recommandations ou regie- 
mentations en vigueur ou en cours de preparation. 

II est a noter que la description d'un exemple de trai- 
tement faite en reference aux figures 4 a 7 se rapporte 
au traitement de SF 6 et de C 2 F 6 , mais bien entendu le is 
precede de traitement decrrt precedemment s'applique 
egalement a tous types de gaz perfluores ou hydrofluo- 
rocarbones, ainsi qu'a d'autres types de gaz halogenes, 
par exemple les chlorofluorocarbones. 

Par ailleurs, dans la description de Installation faite 20 
precedemment, le plasma est cree a I'aide d'un surfa- 
tron-guide. II est egalement possible, en variante, de dc- 
ter I'installation d'autres dispositifs de creation de plas- 
ma a hautes frequences, par exemple un surfaguide ou 
un "Flo-Box" en ce qui concerne les ondes de surface, 25 
ou dispositrf a cavite resonante, de type connu. 



Revendicatlons 

1. Precede de traitement de gaz perfluores et/ou hy- 
drofluorocarbones, caracterise en ce qu'ii comporte 
les etapes consistant a : 



30 



racteris6 en ce que I'onde de surface est produite 
au moyen d'un excitateur d'ondes de surface (10) 
de type surfatron-guide. 

. Precede de traitement selon I 'une des revendica- 
tions 2 et 3, caracterise en ce que ledit gaz vecteur 
est constitu6 d'argon. 

Precede de traitement selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que les gaz 
perfluores sont choists notamment parmi CF 4 ,C 2 F 6 , 
C 3 F 8- S,r €' et NF a el en ce que les gaz hydrofluoro- 
carbones sont choisis parmi CHF 3 ,CH 2 F 2 ,C 2 HF S et 
C 2 H 2 F 4 . 

Precede de traitement selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il com- 
porte en outre une etape de melange des gaz a trai- 
ter avec au moins un gaz adjuvant, prealable a la- 
dite etape de circulation desdits gaz dans lesdits au 
moins un tube dieiectrique (16). 

Precede de traitement selon la revendication 6, ca- 
racterise en ce que le gaz adjuvant est constitue 
d'oxygene. 

8. Proced6 de traitement selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7, caracterise en ce que ladite 
etape consistant a faire reagir lesdits composes 
reactifs avec ledit element reactif (12) correspon- . 
dant consiste a faire reagir les composes reactifs 
avec un element reactif choisi parmi de la chaux so- 
dee, de I'eau et une solution aqueuse alcaline. 



- creer un plasma a pressionatmospherique (17) 35 9. 
dans au moins un tube creux dietectrique (16) ; 

- faire circuler lesdits gaz a trailer dans ledit au 
moins un tube dieiectrique (1 6) en contact avec 
ledit plasma (17) en vue de la dissociation des 
molecules constitutives desdits gaz pour for- *o 
mer des composes reactifs, notamment 
fluor6s ; et 

- faire r6agir lesdits composes reactifs formes 
avec un element reactif correspondent (12) en 
vue de leur destruction. 45 

2. Precede de traitement selon la revendication 1 , ca- 
racterise en ce que retape de creation du plasma 
gazeux consiste a faire circuler un gaz vecteur dans 
ledit tube dieiectrique (1 6) et a exciter et ioniser ledit so 

- gaz vecteur au moyen d'un champ eiectrique d'une 
onde eiectromagnetique progressive de surface cir- 
culant dans ledit gaz vecteur et dans ledit tube die- 
iectrique (16) de mani6re a creer une colonne de 
plasma (17) hors d'equilibre thermodynamique lo- ss 10. 
cal. 

3. Precede de traitement selon la revendication 2, ca- 



Instaflation de traitement de gaz perfluores et/ou 
hydrofluorocarbones en vue de leur destruction, 
pour la mise en oeuvre d'un precede de traitement 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterisee en ce qu'elle comporte au moins un ex- 
citateur d'ondes de surface (10) a hautes frequen- 
ces assccie a un guide d'ondes (18) adapte pour 
acheminer les ondes de surfaces produites par les- 
dits au moins un excitateur d'ondes (10) vers au 
moins un tube creux dieiectrique (16) alimente en 
un gaz vecteur pour y creer un plasma (17) a pres- 
sion atmospherique et dans lequel circulent lesdits 
gaz a traiter, les molecules desdits gaz perfluores 
et/ou hydrofluorocarbones etant dissoci6es au sein 
du plasma pour former des composes reactifs, no- 
tamment fluores, et au moins une unite de traite- 
ment (12) desdits composes fluores reactifs dispo- 
s6e en sortie d'un tube creux dieiectrique (16) cor- 
respondent. 

Installation selon la revendication 9, caracterisee 
en ce que chaque excitateur d'ondes de surface 
(10) est equipe d'un manchon cylindrique (20) en 
materiau conducteur a Tinterieurduquel est monte 



10 



19 



EP 0 820 801 A1 



20 



un tube dielectrique (16) correspondant et compor- 
te une zone (76) de concentration des ondes inci- 
dentes dans un espace compris entre la paroi inter- 
ne dudit excitateur (10) et une extremite libre dudit 
manchon (20) en vue d'y creer un champ eiectrique 
coaxial audit tube (16). 

11. Installation selon la revendication 10, caracterisee 
en ce que ledit manchon (20) comporte un cylindre 
(66) interne dans lequel est monte ledit tube dielec- 
trique (16) et un cylindre externe (64) delimitant 
avec ledit cylindre interne (66) une chambre de re- 
froidissement (68) alimentee en liquide de refroidis- 
sement. 

12. Installation selon i'une des revendications 10 et 11 ; 
caracterisee en ce que ledit manchon (20) et ledit 
tube dielectrique (16) etant separes par un espace 

- (75) cylindrique, elle comporte des moyens d'ali- 
mentation dudit espace (75) en gaz de refroidisse- 
ment. 



moins une unite de traitement desdrts composes 
stables reactifs sont constituees chacune par une 
cartouche de chaux sodee (12). 

19. Installation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 1 8, caracterisee en ce qu'elle comporte au 
moins deux excitateurs d'ondes de surface 
(100,102) a hautes frequences places en s6rie, au 
moins deux unites de traitement (104,106) desdits 
gaz r6actifs, notamment fluords, disposers chacu- 
ne en sortie d'un excitateur (100,102) correspon- 
dant, et au moins une unite de deshydratatton (116) 
interposee entre lesdits au moins deux excitateurs 
(100,102). 

20. Installation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 19, cracterisde en ce que lesdits excita- 
teurs d'ondes de surface sont constitues chacun 
- par un excitateur de type surfatron-guide. 



13. Installation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 1 1 , caract6ris6e en ce que ledit tube creux 
dielectrique (16) est constrtue par ('association de 25 
deux tubes creux dieiectriques proprement dits (83, 
84), disposes de facon coaxiale et entre lesquels 
est menagee une chambre cylindrique (85) alimen- 
tee en gaz vecteur, lesdits gaz perfluores et/ou hy- 
drofluorocarbones circulant dans le tube interne 30 
(84). 

14. Installation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 9 a 12, caracterisee en ce que ledit tube die- 
lectrique (1 6) est realise en un materiau insensible 3S 
aux especes fluor6es, notamment en une cerami- 
que telle que I'alumina 



15. Installation selon la revendication 14, caracterisee 

en ce qu'elle comporte en outre un tube en silice 40 
(88) coaxial audit tube dielectrique (86) et entre les- 
quels circule un fluide de refroidissement. 

16. Installation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 0 a 1 5, caracterisee en ce que chaque exci- 45 
tateur d'ondes de surface est muni de moyens de 
rdglage d'impedance comportant un piston coaxial 
(48) formant piege en quart d'onde espace de la pa- 
roi du manchon cylindrique externe (44) dans lequel 
coulisse le piston. so 

17. Installation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 10 a 16, caracterisee en ce que la paroi de 
chaque excitateur voisine de la zone de concentra- 
tion (76) des ondes incidentes est amincie. ss 

18. Installation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 17, caracterisee en ce que lesdites au 
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